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Beschreibung 



Mehrschichtige Laser-Transferfolie zum dauerhaften Beschriften von Bauteilen 

10 

Die Erfindung betrifft eine mehrschichtige Laser-Transferfolie zum dauerhaften Beschrif- 
ten von Bauteilen aus zumindest einer Tragerschicht, wobei auf der unteren Seite der 
Tragerschicht eine erste Klebeschicht zumindest partiell vorhanden ist, auf der zumindest 
15 zwei Pigmentschichten aufgebracht sind. 



Zur Kennzeichnung von Bauteilen an Fahrzeugen, Maschinen, elektrisohen und elektro- 
nischen Geraten finden unter anderem technische Etiketten Verwendung, so als Typen- 
20 schilder, als Steueretiketten for ProzeBabiaufe sowie als Garantie- und Prufplaketten. 

Die Kennzeichnung mittels Laseretiketten und bedruckter oder lackierter Metallschilder 
besitzt gerade in der Automobilindustrie, insbesondere fur hochwertige Markierungen, 
25 einen zunehmenden Stellenwert. Auf diese Weise werden Informationen und Hinweise 
wie Reifendruck oder Treibstoffart fur den spateren Nutzer auf verschiedensten Bauteilen 
des Aytomobils plaziert. Auch in den vorgeschalteten Fertigungsstufen konnen wichtige 
Produktionsdaten uber ein Laseretikett transportiert werden. 

Fur diese Anwendung kann das Etikett mit einem Barcode beschriftet werden. Durch ein 
30 geeignetes Lesegerat erhalt ein Montageteam die Moglichkeit, direkt an der Fertigungs- 
strafie Informationen uber Modell, Farbe und Sonderausstattung durch den Barcode aus- 
zulesen. 

Neben diesen Standardinformationen werden aber auch sensible Sicherheitsdaten wie 
Fahrgestell- und Identifikationsnummem durch Etiketten am Fahrzeug plaziert. Im Falle 
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von Diebstahl oder Unfall sind diese Informationen fur eine RUckverfolgung von Fahrzeug 
und Fertigungsstufen von groSer Bedeutung. 

Das eingesetzte Etikettenmateriai mull daher, um Manipulationsversuchen entgegen- 
5 zuwirken, moglichst falschungssicher sein. Es darf sich nicht zerstorungsfrei vom Verkle- 
bungsgrund ablosen. 

Zusatzliche Sicherheit wird uber die hohe Bruchigkeit des Materials in Kombination mit 
hohen Klebkraften erreicht. Die Klebkraft des Materials auf dem Haftgrund spielt eine 
groGe Rolls. Sie ist fur den Widerstand gegen einen Manipulationsversuch durch Ablosen 
10 ausschlaggebend. 

Neben dem Standardmaterial gibt es modifizierte Etiketten, die durch weitere Sicher- 
heitsmerkmale wie Pragungen, Hologramme oder einen bleibenden UV-Abdruck 
(footprint) eine Nachahmung des Materials unmoglich machen sollen. 



Leistungsfahige steuerbare Laser zum Einbrennen von Markierungen wie Schriften, 
Codierungen und dergleichen sind verbreitet. An das zu beschriftende beziehungsweise 
das zur Beschriftung eingesetzte Material werden unter anderem folgende Anforderun- 
20 gen gestellt: 

• Es soil schnell beschriftbar sein. 

• Es soli ein hohes raumliches Auflosungsvermogen erreicht werden. 

• Es soil in der Anwendung moglichst einfach sein. 

25 • Die Zersetzungsprodukte sollen nicht korrosiv wirken. 

Daruber hinaus werden fur besondere Faiie zusatzliche Eigenschaftsmerkmale gefordert: 

• Die mittels Belaserung hergestellten Zeichen sollen so kontrastreich sein, dali sie 
30 auch unter ungiinstigen Bedingungen uber weite Entfernungen fehlerfrei gelesen 

werden konnen. 

. Hohe Temperaturbestandigkeit soil gegeben sein, beispielsweise bis Gber 200 °C. 
. Gute Bestandigkeit gegen Bewitterung, Wasser und Lbsungsmittel ist erwunscht. 

35 
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Beim Einsatz von flachen, scharfen Klingen gelingt es, Etiketten vollstandig vom Substrat 
abzutrennen. Besonders auf Kunststoffuntergrunden wie Polyethylen oder Polypropylen 
zeigt der Verbund zwischen Klebmasse und Untergrund Schwachen. 
Trotz einer erhohten Klebkraft auf metallischen oder lackierten Substraten ist es auch 
5 dort moglich, durch Einsatz spezielier Werkzeuge einen Teil der Etiketten ohne Zersto- 
rung abzulosen. Ein spezielles Klingenwerkzeug kann in einem flachen Winkel unter das 
Etikett gefuhrt werden. Durch vorsichtige Schneidebewegungen ist es moglich, eine 
Kante anzuheben, wodurch ein so genannter Anfasser entsteht. Auf diese Weise erzeugt 
man einen Angriffspunkt, der ein Ablosen vereinfacht. 
10 Etiketten weisen somit einen prinzipiellen Nachteil auf. 

Falls die Beschriftungen nicht mit einem Laseretikett auf das Bauteil aufgebracht werden 
sondern mittels Aufdruck, besteht fur Dritte leicht die Moglichkeit die Beschriftung abzu- 
15 waschen oder abzurubbeln. Auch reicht oft das einfache Reiben des beschrifteten 
Gegenstands an einem zweiten Gegenstand, zum Beispiel einer Verpackung, urn die 
einzelnen Buchstaben oder Ziffern zu schwachen. 



20 Aufgabe der Erfindung ist es, eine mehrschichtige Laser-Transferfolie zu schaffen, die 
das schnelle und prazise Beschriften beliebiger Bauteile ermoglicht, die der genannten 
Forderung der verbesserten Falschungssicherheit gerecht wird, die selbst mit Hilfe eines 
Schneidewerkzeugs nicht zerstbrungsfrei abldsbar ist, dabei weiterhin insbesondere 
hohen Kontrast, hohes Auflosungsvermogen, hohe Temperaturbestandigkeit und ein- 

25 fache Anwendungsmdglichkeiten aufweist. 

Gelost wird diese Aufgabe durch eine mehrschichtige Laser-Transferfolie, wie sie gemali 
Hauptanspruch beschrieben ist. Gegenstand der Unteranspruche sind besonders vorteil- 
hafte Ausfuhrungsformen des Erfindungsgegenstands sowie Verwendungen desselben. 

30 

Dementsprechend betrifft die Erfindung eine mehrschichtige Laser-Transferfolie zum 
dauerhaften Beschriften von Bauteilen aus zumindest einer Tragerschicht, wobei auf der 
Seite der Tragerschicht der Laser-Transferfolie, auf der sich die erste Klebeschicht befin- 
35 det, wenigstens zwei ein lasersensibles Pigment enthaltende Pigmentschichten zumin- 
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dest partiell vorhanden sind und wobei die Konzentrationen des lasersensiblen Pigments 
in den Pigmentschichten unterschiedlich sind. 



5 Vorzugsweise handelt es sich um zwei Pigmentschichten, wobei insbesondere die Kon- 
zentration des lasersensiblen Pigments in der ersten, der Tragerschicht naheren Pig- 
mentschicht geringer ist als die Konzentration des lasersensiblen Pigments in der zweiten 
Pigmentschicht. 

10 Weiter vorzugsweise handelt es sich um drei Pigmentschichten, wobei insbesondere die 
Konzentration des lasersensiblen Pigments in der ersten, der Tragerschicht naheren 
Pigmentschicht geringer ist als die Konzentration des lasersensiblen Pigments in der 
zweiten Pigmentschicht, die wiederum geringer ist als die Konzentration des lasersen- 
siblen Pigments in der auGeren Pigmentschicht. 

15 

In weiteren vorteilhaften Ausfuhmngsformen mit mehr als drei Pigmentschichten wird 
bevorzugt, wenn mit der Zunahme der Entfernung der einzelnen Pigmentschicht von der 
Tragerschicht die Konzentration des lasersensiblen Pigments in der jeweiligen Pigment- 
schicht zunimmt. 

20 

In einer besonders hervorragenden Ausgestaltung die Konzentration des lasersensiblen 
des lasersensiblen Pigments in der ersten, der Tragerschicht nachsten Pigmentschicht 
zwischen 0,25 Gew.-% bis 0,75 Gew.-%, insbesondere 0,5 Gew.-%, die Konzentration 
25 des lasersensiblen Pigments in der zweiten Pigmentschicht zwischen 0,75 Gew.-% bis 
1 ,25 Gew.-%, insbesondere 1 Gew.-%, sowie die Konzentration des lasersensiblen Pig- 
ments in der dritten Pigmentschicht zwischen 1,5 Gew.-% bis 2,5 Gew.-%, insbesondere 
2 Gew.-%, betragt. 

30 

Weiter vorzugsweise enthalten die Pigmentschichten neben den lasersensiblen Pigmen- 
ten ein GlasfluGpigment und einen Absorber. 
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Die Klebemasse wird bevorzugt vollftachig auf die Tragerschicht aufgetragen, kann aber 
je nach Anwendungsfall auch partiell beschichtet werden. Wird die erste Pigmentschicht 
aufgebracht, so kann diese zum einen im direkten Kontakt mit der Tragerschicht sein, 
zum anderen aber auch auf der ersten Klebeschicht aufliegen, und zwar unabhangig 
5 davon, ob die erste Pigmentschicht ebenfalls partiell aufgetragen ist. 

Vergleichbares gilt fur die zweite Pigmentschicht sowie alle gegebenenfalls folgenden 
Pigmentschichten. Die zweite und die weiteren Pigmentschichten werden jeweils auf die 
zuvor aufgebrachten Schichten beschichtet, je nach Anwendungsfall partiell oder voil- 
flachig. Je nach Art des Auftrags sowie der Verteilung der jeweils darunterliegenden 
1 0 Schichten ergeben sich unterschiedlichste Variationen im Auf bau der Laser-Transferfolie. 

Vorzugsweise besteht das Grundgerust der das lasersensible Pigment enthaltenden 
Schichten ebenfalls aus dem Kleber der ersten Klebeschicht, so daft die erste Klebe- 
schicht und die Pigmentschichten eine einzige homogene Schicht bilden. Lediglich im 
15 Randbereich der homogenen Schicht, und zwar auf der der Tragerschicht abgewandten 
Seite, sind in einem insbesondere vergleichsweise schmalen Bereich der homogenen 
Schicht die lasersensiblen Pigmente in unterschiedlicher Konzentration verteilt. Es bilden 
sich demgemalS zwei oder mehrere Grenzschichten. 

20 

Urn die Haftungseigenschaften der mehrschichtigen Laser-Transferfolie auf dem zu 
beschriftenden Bauteil weiter zu verbessern, ist vorzugsweise eine zweite Klebstoff- 
schicht auf die das lasersensible Pigment enthaltende zweite beziehungsweise dritte 
Pigmentschicht aufgetragen. 

25 

Insbesondere kann die zweite Klebstoffschicht in Form von Dots oder im Siebdruck auf- 
gebracht sein, gegebenenfalls auch als Randbedruckung, so daB die Transferfolie in 
beliebiger Art und Weise auf dem Untergrund verklebt werden kann. 

30 

Vorzugsweise werden die Dicken der einzelnen Schichten gewahlt aus folgenden Berei- 
chen: 

Tragerschicht (bevorzugt PET) 12 urn bis 240 urn, besonders 100 urn bis 

35 200 urn 
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6 



Klebemasse (bevorzugt Acrylat) 



5 pm bis 45 pm, besonders 25 pm bis 35 pm 
1 pm bis 10 pm, besonders 2 pm bis 5 pm 
1 pm bis 10 pm, besonders 2 pm bis 5 pm 
1 pm bis 10 pm, besonders 2 pm bis 5 pm 



erste Pigmentschicht 
zweite Pigmentschicht 
dritte Pigmentschicht 



Die Foiien, die erfindungsgemaS als Tragermaterial Verwendung finden sollen, sollten 
transparent und/oder transluzent sein, zumindest mussen sie derart gestaltet sein, daB 
eine Absorption des Laserstrahls, der zu einer Zerstorung derselben fuhren wilrde, aus- 
10 geschlossen ist. 

Insbesondere ist es wunschenswert, wenn das Tragermaterial innerhalb des Wellen- 
' langenbereichs von 530 bis 1064 nm kein Licht absorbiert. 

15 ErfindungsgemaB als Tragermaterial lassen sich vorzugsweise Foiien einsetzen, die in 
einer weiteren hervorragend ausgestalteten Variante der Erfindung transparent sind, ins- 
besondere monoaxial und biaxial gereckte Foiien auf Basis von Polyolefinen, dann Foiien 
auf Basis von gerecktem Polyethylen oder gereckten Copolymeren, enthaltend Ethylen- 
und/oder Polypropyleneinheiten, gegebenenfalls auch PVC-Folien, Foiien auf Basis von 

20 Vinylpolymeren, Polyamiden, Polyester, Polyacetalen, Polycarbonaten. 
Insbesondere PET-Folien sind hervorragend als Trager geeignet. 

Auch Foiien auf Basis von gerecktem Polyethylen oder gereckten Copolymeren, enthal- 
tend Ethylen- und/oder Polypropyleneinheiten, lassen sich als Tragerfolie erfindungs- 
25 gemaB einsetzen. 

Monoaxial gerecktes Polypropylen zeichnet sich durch seine sehr hohe Rei&festigkeit 
und geringe Dehnung in Langsrichtung aus. Bevorzugt zur Herstellung der erfindungs- 
gemaUen Etiketten sind monoaxial gereckte Foiien auf Basis von Polypropylen. 



Besonders bevorzugt fur die erfindungsgemaUen Laser-Transferfolien sind einschichtige, 
biaxial oder monoaxial gereckte Foiien und mehrschichtige, biaxiale oder monoaxiale 
Foiien auf Basis von Polypropylen, die einen ausreichend festen Verbund zwischen den 
Schichten aufweisen, da ein Delaminieren der Schichten wahrend der Anwendung 
35 nachteilig ist. 



30 
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7 



Folien auf Basis von Hart-PVC werden zur Herstellung von Laser-Transferfolien ebenso 
verwendet wie Folien auf Basis von Weich-PVC. 

5 Fur die erfindungsgemafien Laser-Transferfolien werden vorzugsweise Folien verwendet 
auf Basis von Hart-PVC. 

Folien auf Polyesterbasis, zum Beispiel Polyethylenterephthalat sind ebenfalls bekannt 
und konnen ebenso zur Herstellung der erfindungsgemaGen Transferfolien eingesetzt 
10 werden. 



Polyester sind Polymere, deren Grundbausteine durch Ester-Bindungen (-CO-0-) 
zusammengehalten werden. Nach ihrem chemischen Aufbau lassen sich die sogenann- 
1 5 ten Homopolyester in zwei Gruppen einteilen, 

• die Hydroxycarbonsaure-Typen (AB-Polyester) und 

• die Dihydroxy-Dicarbonsaure-Typen (AA-BB-Polyester). 

Erstere werden aus nur einem einzigen Monomer durch zum Beispiel Polykondensation 
20 einer m-Hydroxycarbonsaure 1 oder durch Ringoffnungspolymerisation cyclischer Ester 
(Lactone) 2 hergestellt, zum Beispiel 



25 Der Aufbau letzterer erfolgt dagegen durch Polykondensation zweier komplementarer 
Monomerer, zum Beispiel einem Diol 3 und einer Dicarbonsaure 4: 




2 
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n HO-R 1 -OH + HOOC-R 2 — COOH 



R 1 — O-C-R 2 — C-O- - 



Verzweigte und vernetzte Polyester werden bei der Polykondsnsation von drei- oder 
mehrwertigen Alkoholen mit polyfunktionellen Carbonsauren erhalten. Zu den Polyestern 
werden allgemein auch die Polycarbonate (Polyester der Kohlensaure) gerechnet. 



AB-Typ-Polyester (I) sind u. a. Polyglykolsauren (Polyglykolide, R = CH2), Polymilch- 
sauren (Polylactide, R = CH-CH3), Polyhydroxybuttersaure [Poly(3-hydroxybuttersaure), 
10 R = CH(CH3)-CH2], Poly(e-caprolacton)e [R = (CH2)5] und Polyhydroxybenzoesauren 
(R = C6H4). 

Rein aliphatische AA-BB-Typ-Polyester (II) sind Polykondensate aus aliphatischen Diolen 
und Dicarbonsauren, die u. a. als Produkte mit endstandigen Hydroxy-Gruppen (als 
15 Polydiole) fur die Herstellung von Polyesterpolyurethanen eingesetzt werden [zum Bei- 
spiel Polytetramethylenadipat; R1 = R2 = (CH2)4]. 

MengenmaGig grolJte technische Bedeutung haben AA-BB-Typ-Polyester aus aliphati- 
schen Diolen und aromatischen Dicarbonsauren, insbesondere die Polyalkylentere- 
phthalate [R2 = C6H4, mit Polyethylenterephthalat (PET) R1 = (CH2)2, Polybutylentere- 

20 phthalat (PBT) R1 = (CH2)4 und Poly(1 ,4-cyclohexandimethylenterephthalat)e (PCDT) 
R1 =CH2-C6H10-CH2] als wichtigste Vertreter. Diese Typen von Polyester konnen 
durch Mitverwenden anderer aromatischer Dicarbonsauren (zum Beispiel Isophthalsaure) 
beziehungsweise durch Einsatz von Diol-Gemischen bei der Polykondensation in ihren 
Eigenschaften breit variiert und unterschiedlichen Anwendungsgebieten angepalJt wer- 

25 den. 

Rein aromatische Polyester sind die Polyarylate, zu denen u. a. die Poly(4-hydroxy- 
benzoesaure) (Formel I, R = C6H4), Polykondensate aus Bisphenol A und Phthalsauren 
(Formel II, R1 = C6H4-C(CH3)2-C6H4, R2 = C6H4) oder auch solche aus Bisphenolen 
30 und Phosgen gehoren. 
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Die Klebemasse der ersten und zweiten Klebeschicht der erfindungsgemaGen Laser- 
Transferfolien kann eine Selbstklebemasse auf Basis von Naturkautschuk, PUR, Acryla- 
ten Oder Styrol-lsopren-Styrol-Blockcolymeren sein. 

5 Die Verwendung von Klebemassen auf Basis von Naturkautschuk, Acrylaten oder Styrol- 
Isopren-Stryrol ist bekannt, was auch zum Beispie! im ..Handbook of pressure sensitive 
adhesive technologie, second edition, herausgegeben durch Donatas Satas, Van 
Nostrand Reinhold, New York, 1989 beschrieben wird. 

10 AIs selbstklebende Masse kommt insbesondere eine handelsubliche druckempfindliche 
Klebmasse auf PUR, Acrylat- oder Kautschukbasis zum Einsatz. 

Besonders vorteilhaft hat sich als Klebemasse eine soiche auf Acrylathotmelt-Basis 
erwiesen, die einen K-Wert von mindestens 20 aufweist, insbesondere grofler 30, erhalt- 
15 lich durch Aufkonzentrieren einer Losung einer soichen Masse zu einem als Hotmelt ver- 
arbeitbaren System. 

Das Aufkonzentrieren kann in entsprechend ausgerOsteten Kesseln oder Extrudem statt- 
finden, insbesondere beim damit einhergehenden Entgasen ist ein Entgasungsextruder 
20 bevorzugt. 

Eine derartige Klebemasse ist in der DE 43 13 008 A1 dargelegt, auf deren Inhalt hiermit 
Bezug genommen wird und deren Inhalt Teil dieser Offenbarung und Erfindung wird. Die- 
sen auf diesem Wege hergestellten Acryiatmassen wird in einem Zwischenschritt das 

25 Losungsmittel vollstandig entzogen. 

Zusatzlich werden dabei weitere leichtfluchtige Bestandteile entfernt. Nach der 
Beschichtung aus der Schmelze weisen diese Massen nur noch geringe Anteile an fliich- 
tigen Bestandteilen auf. Somit konnen alle in der oben angefuhrten Schrift beanspruchten 
Monomere/Rezepturen ubemommen werden. Ein weiterer Vorteil der beschriebenen 

30 Massen ist darin zu sehen, dafi diese einen hohen K-Wert und damit ein hohes Moleku- 
largewicht aufweisen. Dem Fachmann ist bekannt, dafi sich Systeme mit hoheren Mole- 
kulargewichten effizienter vernetzen lassen. Damit sinkt entsprechend der Anteil an 
fluchtigen Bestandteilen. 
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Die Losung der Masse kann 5 bis 80 Gew.-%, insbesondere 30 bis 70 Gew.-% 
Losungsmittel enthalten. 

Vorzugsweise werden handelsubliche Losungsmittel eingesetzt, insbesondere niedrig 
5 siedende Kohlenwasserstoffe, Ketone, Aikohole und/oder Ester. 

Weiter vorzugsweise werden Einschnecken-, Zweischneoken- oder Mehrschneckenex- 
truder mit einer oder insbesondere zwei oder mehreren Entgasungseinheiten eingesetzt. 
In der Klebemasse auf Acrylathotmelt-Basis konnen Benzoinderivate einpolymerisiert 
10 sein, so beispielsweise Benzoinacrylat oder Benzoinmethacrylat, Acrylsaure- oder 
Methacrylsaureester. Derartige Benzoinderivate sind in der EP 0 578 151 A1 beschrie- 

Die Klebemasse auf Acrylathotmelt-Basis kann aber auch chemisch vernetzt sein. 

15 

In einer besonders bevorzugten AusfQhrungsform werden als Selbstklebemassen 
Copolymerisate aus (Meth)acrylsaure und deren Estern mit 1 bis 25 C-Atomen, Malein-, 
Fumar- und/oder Itaconsaure und/oder deren Estern, substituierten (Meth)acrylamiden, 
Maleinsaureanhydrid und anderen Vinylverbindungen, wie Vinylestern, insbesondere 
20 Vinylacetat, Vinylalkoholen und/oder Vinylethern eingesetzt. 
Der RestlSsungsmittel-Gehalt sollte unter 1 Gew.-% betragen. 

Eine Klebemasse, die sich als besonders geeignet zeigt, ist eine niedermolekulare Acry- 
latschmelzhaftklebemasse, wie sie unter der Bezeichnung acResin UV oder Acronal ®, 
25 insbesondere Acronal DS 3458, von der BASF gefuhrt wird. Diese Klebemasse mit nied- 
rigem K-Wert erhalt ihre anwendungsgerechten Eigenschaften durch eine abschlieliende 
strahlenchemisch ausgeloste Vemetzung. . 

30 Weiterhin kann eine Klebemasse verwendet werden, die aus der Gruppe der Naturkau- 
tschuke oder der Synthesekautschuke oder aus einem beliebigen Blend aus Naturkau- 
tschuken und/oder Synthesekautschuken besteht, wobei der Naturkautschuk oder die 
Naturkautschuke grundsatzlich aus alien erhaltlichen Qualitaten wie zum Beispiel Crepe- 
RSS-, ADS-, TSR- oder CV-Typen, je nach benotigtem Reinheits- und Viskositatsniveau, 

35 und der Synthesekautschuk oder die Synthesekautschuke aus der Gruppe der statistisch 
copolymerisierten Styrol-Butadien-Kautschuke (SBR), der Butadien-Kautschuke (BR), der 
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synthetischen Polyisoprene (IR), der Butyl-Kautschuke (1IR), der halogenierten Butyl-Kau- 
tschuke (XIIR), der Acrylatkautschuke (ACM), der Etylen-Vinylacetat-Copolymeren (EVA) 
und der Polyurethane und/oder deren Blends gewahlt werden konnen. 

5" Weiterhin vorzugsweise konnen den Kautschuken zur Verbesserung der Verarbeitbarkeit 
thermoplastische Elastomere mit einem Gewiohtsanteil von 10 bis 50 Gew.-% zugesetzt 
werden, und zwar bezogen auf den Gesamteiastomeranteil. 

Stellvertretend genannt seien an dieser Stelie vor allem die besonders vertraglichen Sty- 
rol-lsopren-Styrol (SIS)- und Styrol-Butadien-Styrol (SBS)-Typen. 

10 

Als klebrigmachende Harze sind ausnahmslos alle vorbekannten und in der Literatur 
beschriebenen Klebharze einsetzbar. Genannt seien stellvertretend die Kolophonium- 
harze, deren disproportionierte, hydrierte, polymerisierte, veresterte Derivate und Sake, 
die aliphatischen und aromatischen Kohlenwasserstoffharze, Terpenharze und Terpen- 
15 phenolharze. Beliebige Kombinationen dieser und weiterer Harze konnen eingesetzt 
werden, urn die Eigenschaften der resultierenden Klebmasse wunschgemafi einzustellen. 
Auf die Darstellung des Wissensstandes im ..Handbook of Pressure Sensitive Adhesive 
Technology" von Donatas Satas (van Nostrand, 1989) sei ausdrucklich hingewiesen. 

20 Kohlenwasserstoffharz ist eine Sammelbezeichnung fur thermoplastische, farblose bis 
intensiv braun gefarbte Polymere mit einer Molmasse von im allgemeinen <2000. 

Sie lassen sich nach ihrer Provenienz in drei grofie Gruppen einteilen: In Petroleum-, 
Kohlenteer- und Terpenharze. Die wichtigsten Kohlenteerharze sind die Cumaron-lnden- 
25 Harze. Die Kohlenwasserstoffharze werden durch Polymerisation der aus den Rohstoffen 
isolierbaren ungesattigten Verbindungen gewonnen. 

Zu den Kohlenwasserstoffharze werden auch durch Polymerisation von Monomeren wie 
Styrol beziehungsweise durch Polykondensationen (bestimmte Formaldehyd-Harze) 
30 zugangliche Polymere mit entsprechend niedriger Molmasse gerechnet. Kohlenwasser- 
stoffharze sind Produkte mit in weiten Grenzen von <0 °C (bei 20 °C flussige Kohlen- 
wasserstoffharze) bis >200 °C variierendem Erweichungsbereich und einer Dichte von 
ca. 0,9 bis 1,2g/cm 3 . 

35 Sie sind loslich in organischen Losungsmitteln wie Ethern, Estern, Ketonen und chlorier- 
ten Kohlenwasserstoffen, unloslich in Alkoholen und Wasser. 
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Unter Kolophoniumharz wird ein naturliches Harz verstanden, das aus dem Rohharz von 
Koniferen gewonnen wird. Man unterscheidet drei Kolophonium-Typen: Balsamharz als 
Destillationsriickstand von Terpentine!, Wurzelharz als Extrakt von Koniferen-Wurzel- 
5 stocken und Tallharz, der Destillationsruckstand von Tallol. Die mengenmaBig groGte 
Bedeutung hat Balsamharz. 

Kolophonium ist ein sprodes, transparentes Produkt von rater bis brauner Farbe. Es ist 
wasserunloslich, Idslich dagegen in vielen organischen Losungsmitteln wie (chlorierten) 
10 aliphatischen und aromatischen Kohienwasserstoffen, Estsrn, Ethern und Ketonen sowie 
in pflanzlichen und mineralischen Olen. Der Erweichungspunkt von Kolophonium liegt im 
Bereich von ca. 70 bis 80 "C. 

Kolophonium ist ein Gemisch aus ca. 90 % Harzsauren und 10 % Neutral-Stoffen (Fett- 
15 saureester, Terpenalkohole und Kohlenwasserstoffe). Die wichtigsten Kolophonium- 
Harzsauren sind ungesattigte Carbonsauren der Bruttoformel C20H30O2, Abietin- Neo- 
abietin-, Lavopimar-, Pimar-, Isopimar-, und Palustrinsaure, neben hydrierter und 
dehydrierter Abietinsaure. 

Die Mengenverhaltnisse dieser Sauren variieren in Abhangigkeit von der Provenienz des 
20 Kolophoniums. 

Als Weichmacher konnen alle bekannten weichmachenden Substanzen eingesetzt wer- 
den. Dazu zahlen unter anderem die paraffinischen und naphthenischen Ole, (funktiona- 
25 lisierte) Oligomere wie Oligobutadiene, -isoprene, flussige Nitrilkautschuke, flussige Ter- 
penharze, pflanzliche und tierische Ole und Fette, Phthalate, funktionalisierte Acrylate. 

Zum Zwecke der thermisch induzierten chemischen Vernetzung sind alle vorbekannten 
thermisch aktivierbaren chemischen Vernetzer wie beschleunigte Schwefel- oder 

30 Schwefelspendersysteme, Isocyanatsysteme, reaktive Melamin-, Formaldehyd- und 
(optional halogenierter) Phenol-Formaldehydharze beziehungsweise reaktive Phenol- 
harz- oder Diisocyanatvernetzungssysteme mit den entsprechenden Aktivatoren, epoxi- 
dierte Polyester- und Acrylat-Harze sowie deren Kombinationen einsetzbar. 
Die Vernetzer werden vorzugsweise aktiviert bei Temperaturen uber 50 °C, insbesondere 

35 bei Temperaturen von 100 °C bis 160 °C, ganz besonders bevorzugt bei Temperaturen 
von 110°C bis 140 °C. 



1/30/2010, EAST Version: 2.4.1.1 



WO 03/080335 



PCTYEP03/01882 



13 

Die thermische Anregung der Vernetzer kann auch durch IR-Strahlen oder hochenergeti- 
sche Wechselfelder erfolgen. 

Die Klebemassen, die erfindungsgemaB Verwendung finden sollen, sollen transparent 
5 und/oder transluzent sein, zumindest mussen sie derart gestaltet sein, daE eine Absorp- 
tion des Laserstrahls, der zu einer Zerstorung derselben fuhren wurde, ausgeschlossen 
ist. 

insbesondere ist es wunschenswert, wenn die Klebemasse innerhalb des Wellenlangen- 
bereichs von 530 bis 1064 nm kein Licht absorbiert. 

10 

Die erste Pigmentschicht insbesondere mit GlasfluGpigment und Absorber sowie dem 
lasersensiblen Pigment vorzugsweise in Form einer Losemittelsuspension, zum Beispiel 
einer Isopropanol-Suspension, auf die erste Klebeschicht aufgetragen, insbesondere in 
15 einer Dicke von 2 pm bis 5 urn. 

Die zweite Pigmentschicht insbesondere mit GlasflulSpigment und Absorber sowie dem 
lasersensiblen Pigment wird ebenfalls vorzugsweise in Form einer Losemittelsuspension, 
zum Beispiel einer Isopropanol-Suspension, auf die erste Pigmentschicht aufgetragen, 
20 und zwar insbesondere in einer Dicke von 2 urn bis 5 pm. 

Die dritte Pigmentschicht auch insbesondere mit GlasfluGpigment und Absorber sowie 
dem lasersensiblen Pigment wird ebenfalls vorzugsweise in Form einer Losemittelsus- 
pension, zum Beispiel einer Isopropanol-Suspension, auf die erste Pigmentschicht auf- 
25 getragen, und zwar insbesondere in einer Dicke von 2 pm bis 5 pm. 

Mit lasersensiblen Pigmenten sollen hier Pigmente gemeint sein, die unter Laser- 
bestrahlung einen Farbumschlag zeigen. 

Geeignete lasersensible Additive sind insbesondere Farbpigmente und Metallsalze. Ins- 
30 besondere finden Pigmente der Firma TherMark Anwendung, zum Beispiel die TherMark- 
Pigmente ® 120-30 F (schwarz), bei denen es sich urn Metalloxide, zum Beispiel Molyb- 
dantrioxid handelt. Des weiteren konnen Mischungen mehrerer Pigmente oder Abmi- 
schungen von Pigmenten mit GlasfluGpigmenten, wie sie bei der Firma Merck erhaltiich 
sind, eingesetzt werden, die zu einem SinterungsprozeG fuhren konnen. 
35 Das Additiv kann zusatzlich zu dem bevorzugten Absorber Titandioxid verwendet wer- 
den. ' 
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Diese Additive werden der Suspension zur Bildung der Schicht (wie zum Beispiel in DE G 
81 30 861 beschrieben) insbesondere in der GroGenordnung von einigen Promille bis 
5 maximal 10 Gew.-%, bevorzugt in Mengen von 0,1 bis 10 Gew.-%, insbesondere von 0,5 
bis 6 Gew.-% bezogen auf das Gesamtgewicht der Schicht, zugemischt, und zwar ganz 
besonders vorteilhafterweise in Konzentrationen von 0,5 Gew.-%, 1 Gew.-%, 2,5 Gew.-% 
und 4 Gew.- %. 

10 

Weiterhin sind als lasersensible verschiedene Pigmente der Firma Merck (beispielsweise 
die Perlglanzpigmente EM 143220 und BR 3-01) hervorragend geeignet. 

15 Als GlasfluSpigment und Absorber werden vorzugsweise eingesetzt Siliziumdioxid oder 
Gemische wie BaO-CaO-Si0 2 . 

Folgende PartikelgroGenverteilung der Glasfiufipigmente empfiehlt sich fur eine erfin- 
dungsgemaSe Laser-Transferfolie: 

20 



Type 


Beschreibung 


Mittlere KorngroBe 
[um] 


SM 


Schmale Verteilung 


2,5-3,5 


UF 


Dentalpulver, auch silanisiert 


0,7-1,5 


3 folge 


nden Verteilungen sind moglich, werden ab€ 


r nicht bevorzugt eingesetzt: 


Type 


Beschreibung 


Mittlere KorngroEe 
[um] 


K 


Standard 


3,0-30,0 


FK 


Hohe Pulverreinheit 


1,0-3,5 


VT 


Breite Verteilung 


4,0-10,0 



Glaspulver, wie sie oben dargelegt sind, kann man zum Beispiel von der Firma Schott 
beziehen. 
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Bei Nutzung der Standardlaser, speziell der weitverbreiteten Nd-YAG-Festkorperlaser mit 
einer Wellenlange von 1,06 urn, dringt der Laserstrahl durch die Tragerschicht und die 
5 Klebeschicht und triffl in den Pigmentschichten auf das GlasfluGpigment, den Absorber 
sowie auf das lasersensible Pigment. 

Es erfolgt wahrend der Laserbeschriftung der gewunschte Obergang des Metalloxids auf 
den zu beschriftenden Untergrund, wobei gleichzeitig das Metalloxid mit einer Glas- 
1 0 schicht Oberzogen wird. 

Es kommt zu einem SinterungsprozelS, in dem das lasersensible Pigment auf den Unter- 
grund ubertragen wird und einen dauerhaften und bestandigen Verbund mit dem Substrat 
eingeht. 

1 5 Es werden scharfe, kontrastreiche Beschriftungen und Kennzeichnungen erhalten. 

Zum Auftrag der Klebemasse auf das Tragermaterial sowie zum Auftrag der zumindest 
zwei Pigmentschichten eignen sich die bekannten direkten und indirekten Auftragsverfah- 
20 ren. 

Erwahnt seien das Accugravur-, das Rakel-, das Rollrakel-, das RCC-, das Super Reco-, 
das RAM-Verfahren, des weiteren die Verwendung einer Luftburste und Gieliverfahren, 
sodann Siebdruckverfahren. 

25 

Acrylathotmelts lassen sich auf die genannten Trager neben den Standardauftragsverfah- 
ren wie Direktbeschichtung aus Dusen, uber Walzen u.a. auch im Transferverfahren auf- 
tragen, wie sie unter DE 43 24 748 C2 offenbart werden. Dabei wird die Klebemasse 
zunachst auf ein endlos umlaufendes, antiadhasiv ausgerustetes Gurtband aufgebracht 
30 und anschlieBend in einer Kaschierstation - bei Bedarf unter Verwendung von Druck und 
Temperatur zur Verbesserung der Masseverankerung - auf das Tragermaterial ubertra- 
gen. 

Prinzipiell ist auch ein Auftrag der Klebemasse aus organischen Losemitteln oder als 
waSrige Dispersion mogiich; die okonomischen und bkologischen Vorteile der Hotmelt- 
35 Darreichungsform liegen jedoch der Hand. 
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Weiterhin konnen die Klebemasse und die Pigmentschichten rasterpunktformig mittels 
Siebdruck (DE 42 37 252 C2), wobei die KlebstoffpCinktchen auch unterschiedlich groS 
und/oder unterschiedlich verteilt sein konnen (EP 0 353 972 B1), durch Tiefdruck (DE 43 
08 649 C2) in Langs- und Querrichtung zusammenhangenden Stegen, durch Raster- 
5 druck oder durch Flexodruck aufgebracht werden. 

Beide Schichten konnen vorzugsweise in Kalottenform durch Siebdruck vorliegen oder 
auch in einem anderen Muster wie Gitter, Streifen, Zickzacklinien und beispielsweise 
auch durch Tiefdruck aufgebracht sein. Fernerkann sie beispielsweise auch aufgespruht 
10 sein, was ein mehr oder weniger unregelmafiiges Auftragsbild ergibt. 

In einer bevorzugten Ausfuhrungsform sind diese in Form von polygeometrischen Kalot- 
ten aufgebracht. 

Die Kalotten konnen unterschiedliche Formen aufweisen. Bevorzugt sind abgeflachte 
15 Halbkugeln. Weiterhin ist auch der Aufdruck anderer Formen und Muster auf dem Tra- 
germaterial moglich, so beispielsweise ein Druckbild in Form alphanumerischer Zeichen- 
kombinationen oder Muster wie Gitter, Streifen, des weiteren Kumulate der Kalotten und 
Zickzacklinien. 

20 

Durch die einzelnen, insbesondere drei Pigmentschichten wird ein verbesserter Schutz 
der farbgebenden Komponente erzielt. Durch den Konzentrationsgradienten kann die 
Umhullung und somit Bestandigkeit einer Markierung gegen auBere Einfiusse deutlich 
verbessert werden. 

25 

Die erfindungsgemaSe mehrschichtige Laser-Transferfolie zeigt hervorragende Eigen- 
schaften, insbesondere viel bessere, als sie die Transferfolien aufweisen, die lasersen- 
sitive Pigmente in einer homogenen Verteilung innerhalb der Klebmasseschicht haben. 
Dort erfolgt eine intensive Laserstrahl-Pigment-Klebmasse-Wechselwirkung. Es kommt 
30 zu einer thermischen Belastung, die bis zu einer Zerstorung der Folie (Aufschmelzen) 
fiihren kann. 

Weiterhin kann die Klebmasse dadurch in ihrer temporaren Verklebungseigenschaft 
(Klebmasseumspulungen) und im Ubertrag der Pigmente in oder auf das Bauteil stark 
negativ beeinfluBt werden. 

35 
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Die erfindungsgemaBe Folie zeigt auf Lackierungen und Kunststoffplatten (PP) aufgrund 
der pigmentierten Grenzschicht zum Verblebungsbauteil die negativen Effekte nicht, aber 
eine dauerhafte Beschriftung auf dem Bauteil. 

5 Zusatzliche Vorteile ergeben sich durch geringeren Pigmenteinsatz gegenuber der 
homogenen Verteilung des Pigments in der gesamten Klebemasse und die daraus resul- 
tierenden geringeren Probleme bei der Pigmentdispergierung und eine geringe Laser- 
strahl-Pigment-Klebmasse-Wechselwirkung. 

10 

Es wird ein sehr gutes Beschriftungsergebnis erzielt. Es zeigt sich zudem eine iiberra- 
schend geringe Schmauchbildung. Die Schriftzuge zeigten direkt nach der Beschriftung 
eine leicht breitere aber stark Kontrastreiche Beschriftung. Nach einem Poliergang laBt 
der Kontrast ein wenig nach, dafur werden die Konturen der Schrift etwas scharfer. 

15 

Audi auf rauhen Oberflachen laBt sie die erfindungsgemaBe Folie hervorragend einset- 
zen, so beispielsweise auf Keramiksockel von Sicherungen Oder allgemein auf Glas. 
Besonders als gestanztes Etikett kommen die VorzQge voll zum Tragen, das Etikett kann 
20 auf dem Bauteil aufgebracht und belasert werden. Nach der Beschriftung wird es abge- 
zogen. Der Vorgang ist beendet. 

Die erfindungsgemaBe Lasertransferfolie kann als endlose Rolle, dies in Form einer 
25 archimedischen Spirale urn zumeist eine Papphulse aufgewickelt ist, und als gestanztes 
Etikett dargeboten werden. Letzteres kann jede beliebige Gestalt aufweisen, dem jeweili- 
gen Einsatzzweck hervorragend angepafit. 

Anhand der nachfolgend beschriebenen Figuren wird die erfindungsgemaBe Folie in 
30 besonders vorteilhaften Ausfiihrungen naher erlautert, ohne damit die Ertinaung unnotig 
einschranken zu wollen. Es zeigen 

Figur 1 den Aufbau einer erfindungsgemaBen Folie in Form eines 

Etiketts, wobei zusatzlich eine zweite Klebstoffsicht aufge- 
bracht ist, 
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Figur 2 den Vorgang der Beschriftung eines Bauteils unter Verwen- 

dung der erfindungsgemalien Folie. 



In Figur 1 ist der Aufbau einer erfindungsgema&en Folie in Form eines Etiketts gezeigt. 
Die Folie setzt sich aus der Tragerschicht 1, der ersten Klebstoffsicht 2, die vollflachig 
5 dem Tragermaterial 1 aufgebracht ist, aus der ersten Pigmentschicht 3, die ein Glasfluli- 
pigment, einen Absorber und ein lasersensibles Pigment enthalt, der zweiten Pigment- 
schicht 4, die ein GlasfluGpigment, einen Absorber und ein lasersensibles Pigment ent- 
halt sowie der dritten Pigmentschicht 5, die ein GlasfluSpigment, einen Absorber und ein 
lasersensibles Pigment enthalt, zusammen. 
10 Der Unterschied zwischen den einzelnen Pigmentschichten 3, 4, 5 besteht darin, dali die 
Konzentration des lasersensiblen Pigments von der Pigmentschicht 3 zur Pigmentschicht 
5 zu'nimmt. 

Die Pigmentschichten 3, 4, 5 sind ebenfalls vollfiachig aufgetragen. 

15 Zusatzlich ist eine zweite Klebstoffsicht 6 aufgebracht. Diese Klebstoffschicht 6 ist nur 
partieil in Form einzelner Kalotten aufgebracht worden. 

Diese dienen als Haltepunkte beziehungsweise Positionierhilfe der Folie auf dem Unter- 

20 

Die Figur 2 offenbart den Vorgang der Beschriftung eines Bauteils 15 unter Verwendung 
der erfindungsgema&en Folie. Zunachst wird die Laser-Transferfolie, am besten in Form 
eines Etiketts, auf das Bauteil 15 aufgebracht, wobei durch die Klebeschicht eine Haftung 
und Fixierung des Etiketts erreicht wird. AnschlieBend erfolgt die Beschriftung mittels 

25 eines Lasers, was durch den roten Zylinder 10 angedeutet ist. 

In alien Schichten 3,4 nimmt der Absorber die Energie des Lasers 10 auf und leitet diese 
an die Glaspartikel und das Metalloxid weiter (11). Die Glaspartikel umhullen schlieBlich 
nach dem Aufschmelzen das auf das Bauteil 15 ubertragene Metalloxid (13). 
Nach Beenden des Beschriftungsvorganges wird die Transferfolie entfernt, auf dem 

30 Bauteil bleibt die gewunschte Beschriftung 12 zuruck, die sich im wesentlichen aus ein- 
zelnen Punkten zusammensetzt, die wiederum vom mit einer Glasschicht uberzogenen 
Metalloxidablagerungen bestehen. 
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Patentanspruche 

1. Mehrschichtige Laser-Transferfolie zum dauerhaften Beschriften von Bauteilen aus 
zumindest einer Tragerschicht, wobei auf der unteren Seite der Tragerschicht eine 

5 erste Klebeschicht zumindest partiell vorhanden ist, daduroh gekennzeichnet, daG auf 
der Seite der Tragerschicht der Laser-Transferfolie, auf der sich die erste Klebe- 
schicht befindet, wenigstens zwei ein lasersensibles Pigment enthaltende Pigment- 
schichten zumindest partiell vorhanden sind, wobei die Konzentrationen des laser- 
sensiblen Pigments in den Pigmentschichten unterschiedlich sind. 

10 

2. Mehrschichtige Laser-Transferfolie nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dali 
es sich urn zwei Pigmentschichten handelt, wobei insbesondere die Konzentration 
des lasersensiblen Pigments in der ersten, der Tragerschicht naheren Pigmentschicht 
geringer ist als die Konzentration des lasersensiblen Pigments in der zweiten Pig- 

15 mentschicht. 

3. Mehrschichtige Laser-Transferfolie nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daft 
es sich urn drei Pigmentschichten handelt, wobei insbesondere die Konzentration des 
lasersensiblen Pigments in der ersten, der Tragerschicht naheren Pigmentschicht 

20 geringer ist als die Konzentration des lasersensiblen Pigments in der zweiten Pig- 
mentschicht, die wiederum geringer ist als die Konzentration des lasersensiblen Pig- 
ments in der aufteren Pigmentschicht. 

4. Mehrschichtige Laser-Transferfolie nach Anspruch 3, dadurch gekennzeichnet, daft 
25 die Konzentration des lasersensiblen Pigments in der ersten, der Tragerschicht 

nachsten Pigmentschicht zwischen 0,25 Gew.-% bis 0,75 Gew.-%, insbesondere 0,5 
Gew.-%, die Konzentration des lasersensiblen Pigments in der zweiten Pigment- 
schicht zwischen 0,75 Gew.-% bis 1,25 Gew.-%, insbesondere 1 Gew.-%, sowie die 
Konzentration des lasersensiblen Pigments in der dritten Pigmentschicht zwischen 
30 1,5 Gew.-% bis 2,5 Gew.-%, insbesondere 2 Gew.-%, betragt. 

5. Mehrschichtige Laser-Transferfolie nach zumindest einem der Anspruche 1 bis 4, 
dadurch gekennzeichnet, daft die Pigmentschichten ein Glasfluftpigment, einen 
Absorber und ein lasersensibles Pigment enthaften. 

35 
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6. Mehrschichtige Laser-Transferfolie nach zumindest einem der Anspruche 1 bis 5, 
dadurch gekennzeichnet, dalJ das Grundgerust der Pigmentschichten ebenfalls aus 
dem Kleber der ersten Klebeschicht besteht, so dalJ die erste Klebeschicht und die 
Pigmentschichten eine einzige homogene Schicht bilden. 

5 

7. Mehrschichtige Laser-Transferfolie nach zumindest einem der Anspruche 1 bis 6, 
dadurch gekennzeichnet, daR, eine zweite Klebstoffsicht auf die auSere, insbesondere 
zweite Pigmentschicht aufgetragen ist. 

10 8. Mehrschichtige Laser-Transferfolie nach zumindest einem der Anspruche 1 bis 7, 
dadurch gekennzeichnet, daS als Tragermaterial Folien einsetzt werden, insbeson- 
dere monoaxial und biaxial gereckte Folien auf Basis von Polyolefinen, dann Folien 
auf Basis von gerecktem Polyethylen oder gereckten Copolymeren, enthaltend Ethy- 
len- und/oder Polypropyleneinheiten, gegebenenfalls auch PVC-Folien, PET-Folien, 

15 Folien auf Basis von Vinylpolymeren, Polyamiden, Polyester, Polyacetalen, Polycar- 
bonaten, ganz besonders bevorzugt transparente Folien. 

9. Mehrschichtige Laser-Transferfolie nach zumindest einem der Anspruche 1 bis 8, 
dadurch gekennzeichnet, dalJ als Klebeschicht eine Selbstkiebemasse auf Basis von 

20 Naturkautschuk, PUR, Acrylaten oder Styrol-lsopren-Styrol-Blockcopolymeren ver- 
wendet wird. 

10. Mehrschichtige Laser-Transferfolie nach zumindest einem der Anspruche 1 bis 9, 
dadurch gekennzeichnet, daS die Tragersicht und die Klebemasse transparent 

25 und/oder transluzent sind, zumindest derart, dafi eine Absorption des Laserstrahls, 
der zu einer Zerstorung derselben fiihren wurde, ausgeschlossen ist. 

1 1 . Mehrschichtige Laser-Transferfolie nach den Anspruchen 1 bis 10, dadurch gekenn- 
zeichnet, daB Farbpigmente und Metallsalze, insbesondere Metalloxide, sowie 

30 Mischungen verschiedener Pigmente mit Glaspartikeln in die Grenzschicht einge- 
bracht sind. 

12. Verwendung einer mehrschichtigen Laser-Transferfolie nach zumindest einem der 
vorherigen Anspruche zum Aufbringen einer dauerhaften Beschriftung auf Glas, 

35 Keramik und/oder Metall. 
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13. Verwendung einer mehrschichtigen Laser-Transferfolie nach zumindest einem der 
vorherigen Anspruche zum Aufbringen einer dauerhaften Beschriftung auf Lackierun- 
gen und Kunststoffplatten. 

14. Verwendung einer mehrschichtigen Laser-Transferfolie nach zumindest einem der 
vorherigen Anspruche als gestanztes Etikett. 
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